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-deja en los recipientes, los oristales van al fondo de

" relacién con el proceso de produccidn de la gomorresins
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El presente invento se refiere a-una nusva y perfecoio-
nade forme de oleorresina, gue presente nnﬁerosas ventéjas
gobre la oleorresina en brute, que ae enaﬁentra en plantas
0 se obtiens de ellas, ¥y en‘partionlarfa oleorresine que
88 encuentra en ls olase de arboles gonooidos por "Pina-
ceas™, o éo obtiene ds ella comoc exudscidn, y que se lla-
me usualmente oleorresins de piro,

Le oleorresina de pino se obtiene por medio de incisio
neg hechas periddicamente en dichos érboles. El exudado
que fluye a lo largo de los pinos oas en gopes, de las
ouales ae‘recogo pare su traslado a una instalaoidn dis-
pueste en el centro del campo de operacionss, donde se
divide en sus componentes harto conocidos, gomorrosina y
aceite ds trementina (aguarrée), que son ambos de uso muy
extendido en la industria moderna,

Dicha oleorresins en bruto es una mase visscosa, semi-
oristalina, gque contiene sdemés arenas, brisnas de madera
y otras meterias extrefias, La‘ﬁreaenoia de componentes

ocrigtalinos hace que la oleorresins sea opaca; si ge la

los mismos, formendo una mass gemi-gélida que envuslve y
oculte completaments lag materiss extrafies, Ademés de les
citadag impurezes aélidds, generalmente existen una pequo-
fia oantided de sgus y cantidades reducides, pero gue no
dejen de tener importancle, de materies parecides el azi-

car, solubles en sgum, que segin parece, guardan {ntima

¥y que afecten desfavorablemente el color de la resina, en
caso de manejo poco cuideadoso.
Es un hecho bien conooido el que dichas oleorresinss

crudas son quimicemente sumamente instables y que cambian

r
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,7' continuamente de gomposiocidn, eepeoielmentc.‘ouando ge les

expone al aire, Esto constituye un gran inconveniente pera

el emploo'ae dichos materiales., Por e jemplo, en la indus-

tria ds pintaras y barnices, y eunque los matoiialon 0leo=-
rresinogos comunican ciertas caracter{sticas deseables &
los productos terminados, es muchas veces imposible hacer
uso de la oleorresina cruda, teniendo en cusnte su composi
cién dudosa. Con el fin de tensr la-seguridad de que el
citado ingrediente no resulte perjundicial, el dosifioador
tiene gue someterle a un anflisis detallado y costoso,
Ademés, el uso de un ingrediente qu§ aa ia mutebilided
del camaleén'aimpro&ncto acebado es en af indesesable.

Se comprende tembién gue, al destilarse la oleorresina
para obtener gomorresiha y trementina, resulta poco vohta-

joso el tener gue llevar a oabo la destilacidn del mate-

rial orudo, inmedistamente después de haberlo retirado

del Arbel, con el fin de evitar el gue la reaccidén de la
descomposiolidn se efectie continusmente y cembie sus ce-
recter{sticas.

Ademés, los rayos ultra-violete producen reacciones en

la oleorr&aina ocruds, Catalizan la descomposioidn antes

descrita y asceleran la deterioracidén finel,

Por oonsiguiente, es uno de los oﬁjotds del presente
invento la producoidn de una oleorresins psrfeccionade,
de alte resistencis a lm descomposiocién y que .no se detew
riore al quedar oxpﬁesta al aire durante perf{odos de tiem-
po prolongados.

Como corolario es uno de los objetos del invento la
produccidn de une oleorresina perfeccionada, la cusl, al
doatilaisq los aceites esenciales, permite la obtencidén

de productos oomﬁonentes que gon sustencialmente més es-
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Wr tables querloa conseguidos de la oleorresine gin hidroge-

nar,

Otra finelidsd es la obtenclidn de wuna oleorresina gus
s gafinitivaménte més esteble bajo 1s amcoidn de los re-
yos ultre-violeta.

Todavie, otros fines del invento ge indicarén a conti~
nuacidn, |

Se ha comprobado que cueando uns oleorresine natureal,
tel como, por ejemplo, oleorresina de pino, se somete a
tret emiento para retirar parcial o totalmente sue ligadu-

rag dobles sin aatuﬁar, mediante una resccidn con hidrdge-

Vnd, mientras que estéd en contacto con un catalizador ade-

ouado de hidrogenscidn, ge obtiene un materiel que reune
les propiedades deseades, especialmente slta resiateneis
a 18 degoomposicibn y e los rayos ultra-violeta,

Mientraa que cuslquier oleorresina puade tratarse des
modo de formar un producto ccrroapondicnte mucho més aata-v
ble, el prooceso que comprende el invonto es particunlarmene
te indicado para el tratamiento del exndaao procedente de
le olase de arboloa conocidos por "Pinaceee"™, quo llovan
el nombre populer de "pinos™,

Aungue gea muy  posible utilizer la olectreaina en forma '
oruds, tal como se obtiene del &rbol, elgunes veces es de-
sesble remover todas las impurezas, tales oomo egue, bris-
neg de madera, corteza, agujes de pino, etc. La eveouseiln|
de tode ssa "bagurs" es muy &eseable, cuendo se trata de
obtener produotos de oolor olsro, Las citadas impuresas
ge pueden aperter mediante filtracion, lavanio con agus
1a.0leorresine tal como se recibe, o mediante diluicién
oon un disolvents sntes de filtrarle o laverla con agua.

S1 se eplica la filtracidn deepude de haber utilizado un
I
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 puede egitarse oon hidrdgeno y el catalisador, o se la

_rente unuper{odo prolongedo,

.lic0, alcohol de isopropil, sleohol de propil, alcohol de

{54583

disolvente, pueden empleerse muchos disolventes distintos,

tales oomo, por éjbmpld,-éc;do acético, trementina, bence-
no, toluenc, aloohol de isopropil, éter de isopropil, éter
de petrdleo, acetato de etilo, ecetone, carbén tetraclorum-
ro, etc. Si se aplioa el levedo con agus, el 1{guido puede

contener de preferencia varios agentes reductores para aper-

tear metales, teles como, por ejemple, el écido oxélise, ~ |

éoldo sulfuroso, hidrosulfito de sodio, bisulfito de sodio)
ete. Desde luego, se puede muy bien dejar 4dicho procese de
porificacidn pere después de la hidrogenecidn.

Con arreglo al invento se pone, pues, unas cantidad de
oleorresina cruda o filtreds en contecto {ntimo oon hidré-
geno en presencia de un cetalizedor activo de hidrogena-

oidn, & temperatura y presién asdecusdas. Le oleorresine

ruede pasar en presencia de hidrdgeno por una capas cstali-
zadora, Aunque sea posible obtener oleorresina perfeccionas
da gometiendo el materiel crudo @& hidrogeneciénm, con lo
cual se consigue 1a reduccion, haste ecierto grade de s no
saturscidn, es preferible la hidrogensoiém hasta el punto
en que gquede eliminado sproximademente del 50 &l 100% de
la no satursoién total. Por "falta totel de saturecién" se
entiende la no saturacién tal como se mide por la absor-
oiln de hidrégeno por oleorresine cruda cusndo se utiliza

ol catalizador més eficas, es deoir, 6xido de pletine, du-

Ba'hidrogenaoién ge puede llever a o2bo, sea con le
oleorresina calentada pars conseguir la fluldez deseada, O
con,la oleorreaina disuelta en'un‘a;solventa inerte adecuad

do, tel como, por ejemplo, alcohol met{ilico, eloohol et{-
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qw“'.“'bui::l.lo, benzol, toluena, Ster dtet{lico, acetate de etilo,

‘eidn potivadora, gensralmente una solucidén elcalina, tal

| 27 de Junio de 1933, concedidas a Murrey Reney,

éter de petréleo, nafta ae petroleo, espiritus min&ralos,
gesolina, &cido moético, Acido butfrico, Acido propiénice,|
éter de isopropil, ete.

'cualqﬁier catalizaedor active de hidrogenacidn puede em~-
plearse para el proceso antes desorito. Por ejemplo, se
pueds utilizar‘oualguier catalizador sctivo de hidrégonaf
oién de metel ordinarie, tal como el niqﬁél, el oobalto,
etc. y aleaciones o mezolas activadas de los mismos, como, |
por ejemplo, el niguel-cobalte, niguel-cobre, niqﬁﬁl-cobren
manganego, niguel aluminio, n{quel de Raney, etc. También
puede utilizarse cualgquier cataligador activo de metel
preciomso, tel como, por ejemplo, de palsdio, pletino, iri-
di0, los-6xidos de paladio y de platino, eto. y cualesguiexs
aleaciones o mezolas ectivadas de ellos, 8irve ademés la
ocromita &e cohre activa,

7 Eepooialmante epto para userlo en los procedimientos =
que se refiere el presente invento es el catalizador de
hidrogenssién de nfguel Rgnoy, Se punede producir mediente
ls aleaciéﬁ de nfguel con aluminio o silioio, rompiéndose
1l alaaqi6n obtenida en fragmentos del tamefio deseado y

sometiendo la aleacidn después a tretamiento con mna solu-

como oerbonato de sodio, solucién de hidrdxido de sodio o
algo similar. Le produccidn de dicho catalizador estd des-
crite con més detalles en las Patentes de 108 Estados Uni-

dos nos, 1.628.190 del 10 de Mayo de 1927 y 1.915,473 del

QuodaibhtenAidn qus cualguier catalizador desorite en
la presents memoris, puede utilizarse en suspensién y sdi-

oionedo & un veh{culo, o usado en forms macize, tel coma,
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T por ejemplo, en forma de tels metélice, varilla, placa,

'rresinaltratédu.

.86 utilisa un catalizedor de metal ordinerio, la tempera-

. gramos por cent{metro ouadredo y unos 351.560 gramos por

unos 56250 gramos por centimetro cuadrado, Utilizéndose un

. catalizador de metal precioso, la temperatura deseable es

eta. Los verios vehiculos comprenden kieselguhr, sflice-
gel, zeolite, tierra diatomfcea, sulfato de bario,.oarbén
de lefla, piedre, amianto, pledra pémez, grano de silice

o de slumina, etc.

La proporocidn del catalisedor & utilizar ver{s bastan-
te aegﬁn les condiciones generalea, tales como la tempe-
retura, la presién y segin se trate de lotes aislados o
de un proceso continuo, eto. Sin embargo, serén geheral-
mente suficientes catelizadores de ﬁetal;predioso en can- |
tidades comprendidas entre‘ql i% aproximedamente y el 25%

eproximadamente por peéo gon releaidn el peso de la oleo-

' Le osntidad correspondiente dﬁ catalizadores de metales
ordinarios variarén entre 2% apz;oximadamente y 85% apro-
ximadaments por peso, y la cantidad de cromite de gobre
necesaria seri& de entre 5% apraiimadamente y %0% eproxi-
madamente . ' '

Queda entendido gue al poner .en préctioca el presente
invento, 1la temperatura y presidn empleadas depsnden del

cataligedor que se usa en cada caso., Por ejemplo, cuando

tura pueds ser convenientemente de entre 020 aproximedemen-
te y 30090, aproximadements, pero de prefersnoia debe estex
aomprendida-entre unos 7590 y unos 2002C, mientras que la

presifn utilizade puede ser comprendida entre unos 1056

cent{metro cuadrado, de prefbrgnoia entre .unos 14060 y

de unosg ORC a unos 60¢C, deo preferencis entre mnos 20°C ¥y
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T unos 3620, mientras que la presidén variaréd entre unos

1065 grémoa y unos 35.166 grsmos por oentimotro cuadrado,

y de preferencia goré entre unos 1056 y unos 14060 gramos

por centimetro cuadrado,
En sl caso de un catalizador de oromita de oobrs 1a
temperatura deseable es de entre unos 502C y unos 30090,

de preferencis entre unos 100% y unos 2602C, y la presidn

utilizada entre unos 1066 gramos y unos 351.560 gramos

 por cent{metro cuadrado, de preferencia entre unos 14060

y unos 86,156 gremos por cent{metro ousdrade. El tiempo
negesario depende, hasts oierto punto, de condiciones ta-
les como la presidn, la oleorresina tratads, témperatura
de gontacto de los reactivos, grado de actividad del gata-~
1izador, el slcance de hidrogenacidn deseado, eto.

Las nuevas oleorresines dousaguidas en virtud de este
invento, se oaracterizan por temer un nimero de¢ tiooimnado
que var{a entre aproximedemente 0 y sproximadamente 100.

Para dsterminar dicho nimero véase Ksufmann "Tiooiendgeno

libre y eu uso en el anélisis volumétrioco™ - Un mevo In-

dice de grasas" Archivo Fermacéutioco 263, 676-721 (1925).

Los aoeitos qe éo obtienen destilando las oitadas oleo- ,
rresinas-perfoooiouaﬁas ge distingﬁen por antenor un pore
centaje de compuestos no.polimerizables oon écide sulfiri-

0o de. aproximadamente 50% a 100% por peso, y que se detere

‘mins por el método que se desoribe a continumoidn.

Los siguientes ejemplos musstran los principios del in-
vento: | |

Ejemplo 1¢

ge hidrogénaron dosoientes cincuenta partés-por peso
de olsorresina de pino filtrada, agiténdola en un autocla-

ve a 22090, durante 8 horas con 10 partes por peso de oa-
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obtenido fué deatiledo & presién normal, consiguiéndose

~ de entre 272C y £99C. De ello resulté la introduccién en

R

telizador de nigunel Reney, a una presidn de hidrégeno de
56250 gremos. Se f£iltrd el producto hidrogenasdo, con el
fin de separar el catsalizaior. El producto hidrogenado

un eaceite y una reeine, que una vez analizedos, aonsarﬁg
los resultalos mostrados en el ouadrO»qua.apareoo-aléon-v
tinuacién.

_Ejemplo 2¢_

Se hidrogenarbn doscientas partes por peso de oleorre-
gine de pino filtrade, sgiténdole en un sutoclave a 2062¢
a £182¢ durante 3 horas con 10 partéa por peso de catali-
gador de n{quel de Reney, y a una presidn ae hiarégeno de
75250 a 130.070 gramos por cent{metro cuadrado. El produc-
to hidrogenado fué disuelto en acetanh, filtrado, evapo-
réndose la goetona, y el produdto resultante fué destila-
do a presidn reducida y dié un eceite y una reeina, des cu-
yo sndlisis se obtuvieron los resultados mostrados en oly

cuadro que spersce & continumecidn,

Ejemple 8¢

8e hidrogenaron ciento treinte y siete y ocho décimes ‘
partes por psso de oleorresina de pino riltradé, agiténdo-
18 en un mutoclave con catelizador de platino durante 7
horas & uns presifn de hidrdgeno de 2520 a 2760 gramos

por centimetro cuadrado y en'preaencia de una temperatura

la oleorreaina‘de 1,43 partes por peso de hidrdogeno, El
producto hidrogenado se disolvid en ecetona, se filtré, se
evapord la mecetona y el producto obngegnido ge destild e
una presidn en parte redncida, obteniendose un aceite y'und
resina que analizados ascusaron 1os resultados mostrados

en el guadro que aparece & continuacidn,
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'sodio, calsnténdose el conjunto hasta su eolucidn. Se efia-

- gAndoge en dicha forme.

' en el guadro que se da a continuscidn,

;‘165230 gramos por cent{metro cunadredo, dursnte 5 horas.

El catalizador de platine gue se uéé,'tﬁé preparado'
como sigue: Se afiedid unma solucin ds cloruro de platino,
conteniendo 1,4 partes por peso de platino en 15 partes

por peso de solucidén, & 2,8 pertes por peso de nitrato de

16 el gonjunto anterior a 12,7 pertes por peso de kiesel-
guhr (filter-cel) y se movid la mesole hagta que resultd

uniforme. El materiel sdlido himedo se calenté en une mu-
fla a 43020 durante una hora y se dejé enfriar, A continua

cién se lavé, dejéndolo libre de cloruros y se *meod, utili

_Ejemplo 42

Se hidrogenaron dosclentas partes por peso de oleorresi
na de pino filtrada, agiténdola en un autoolave son 25
partes por peso de;catalinador de niquel Reney durante 5
horas, a una temperatura de entre 80%C y 19690'y a2 una
pregidén de hidrégeno de 5_2280 a 145540 gramos por centf-
metro cuadrado., De ello resultd la introducoidn en 12 oleo:
iresina de 8,66‘partea‘por peso de hidrogene. El producto
hidrogenado be disolvid en acetona, se £iltrd, se evapord
la agetone y el producto obtenido se destild bajo presidn,
parcialmente reducide, dando como resultedo un aceite y

una reeina ouyo andlisis arrojé los resultados mostrados

Ejemplo b¢

Se hldrdgenaron doacientas partes de oleorresina d&& pi-
no filtrada, agiténdola en mn autoclave con 25 partes por
peso de¢ cromite de cobre, a una temperaturs de entre 2432C

y 2602C y a unﬁ,presién“do hidrdgeno de entre 34460 y.

De ello resultd la introduccidén en la oleorresina de £,78

¥

o
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- obtenidos que ae citan en los ojemploa enteriores. Las

un gredo de polimerizacidn bagtente més reducido al ser

S,
-

154583 /i

partes por péso de hidrégeno. El producto hidrogenado se
dimolvio en acetona, se filtrd, se evapord la acetona, y
el prodmcto conséguido se destild bajo presidn parcial-
mente reducida, dend o como resultado un amceite y una re-
gina, ouyo anélisis arrojé los resultados gue figuran en
el onedro que se da a gontinuacidn.

El siguiente cunadro musstra la centidad 4e aceites y

resinas recuperades por la aestilacién de los productos

cifres correspondisntes a “recuperacidn” se entienden por
yeao,

El "residuo sin polimerizar™ representa los hidrocarbo-
nos saturedos en los ﬁoeites recuperados qus no estén po-
limerizades por fcide sulfirico, El porcentsje de compues-
tos sin polimerizar se establece tratando los aceites con
#cid0 sulfdrico concentredo. Se forma una mezcle que con-
tiene una fraccidn ligere y otra peseda, La fraceidn pesa-
de, que contiens los materiales polimerizados que se hayan
formado, se aparta somstienio la meszcla a movimiento cen-
tr{fugo. Le fraccidn ligera que gqueda, representa 108 com=
puestos no polimerizables, Cuando se ensaysn en la tbrmé
descrita los aceites obtenidos medianté la destilacidén de
oleorresine crude, se compruebs una polimsfisaoiSn‘IOO%
de los migmos, lo cusl demuestra que comprsnden casi ex~
clusivamente compuestoa no saturados. El hecho de gque los

ageites obtenidos segin Ios ejemplos antaribros mue stran

sometidos al citado tratamiento, pruebs que la no seturs-
0i8n he quedado reducidi noteblemente, lo cual constituye

un peso decisivo hacie una meyor estabilidad,
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Resine Aceito'Rei.?Ac.Res.: Ac.Res Ac.Resine Ac.Resine

Regqupera=
oidn 56

Residuo

8in poli~
merizer 0%
Color -
Np20

Tiocianato
mimero

325

330 .

- 386

340

1,6448

' resinas de alta calidad, barniges, acelte de brillo, liné-

| del invento estas oleorresines perfeccionsdas se pueden

| se dan dnicamente a t{tulo de ilustrecidn, y que el inven-
' to, tal como se ha descrito en l{nees generales y tal eomo

t se reivindica, no queda de Hingin modo limitado por ellos.

145 42 143 28 119 23 84 bl 129 29 121

69% ~ 2% - 69% -
WG H K

1.62896 - 1.5270 - 1.5280 - 1.5230

66%

80% -
H

i
- 1.527§

b1:6 - 40,0 46.0 80.0 48.0

Las oleorresines conseguldes con arreglo =2l presents inven-

96.0

to y los produstos gue se obtengan de 1las mismas, estén ga-
turados total o parcislmente, gegin se desprende del cue-
dro anterior, y por consiguniente, ofrecen una resistencis
mucho mayor & le descomposicidn y a log rayos ultra viole- |
ta, Se pueden emplear ventajosamente y ain necesidad de
otro tratamiento, en pinturass y barnices, Ademés son utili-

zebles en veriass industries, tales como la fabricacién de

leo, pabel, jebdn, eta.

Queda entendido gue oon arrégleva los procedimientos

donsegulr lo mismo por lotes que por procedimiento conti~
nuo. Desde luego, es preferible un proceso asontinuo,

Queda entendido gue los detalles y e jemplos anteriores

NOTA
" En resumen: Le Patente de Inveneién, ouyo registro ge

solicita, recasrd mobre las reivindicsciones giguientes:
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1) Un método de perfeccioner uns oleorresine natural,

_oomprendiendo la fase de tratemiento de dicha oleorresine

con hidrdgeno el contaoto oon un catalizsdor de hidrogena-

0oidn (tal oomo, por ejemple, ouelquiera de los ceteliza-

‘dores antea citados), pfoduciéndoso de este modo un mate-

risl altamente resistents a la descomposicidn,

2) Un método seghn la reivindicseidn 1, ceracterizado
porque la oleorresina sometides & tratamiento Qe obtiene
de la clage de érbol, oconocido por "Pinaceas",

8) Un método segin las reivindicaciones 1 o 2, oaracte-
rizadn porque l2 oleorresine ge trate con hidrdgeno en
eontacto oon un catalizedor activo de hidrogenacién de
nfqnél Baney, a ﬁna temperatura comprendida entre unos
7690 -y unos 2009¢C, y & une presién comprendida entre unos

14060 greamos por centfmetro cusdrado y unos 56250, gramos

por cent{metro ouedrado,

4) Un método segin lag reivindicacionss 1 o 2, omrecte~
rizedo porque la oleorresins se trats con hidrdgeno en
contscto con un cetalizador ectivo de hidrogenscién, de
platino, & una temperature ooﬁpronﬁiaa entre unos 202C y
unos 35¢C, y e une presién eomprendide entre unos 1055

gremos por cent{metro cedrado y unos 14060 por centime-

: tro ouadrado,

6) Un método segin las reivindicaciones 1 o 2, caraate-

rizedo porque se trate la oleorresine con hidrégeno, en

oontacto con un catalizador active de hidrogenasidn de

cromite de cobre, a una temperatura compreniida entre unos

10020 y unos 26020, y & une presidn comprendida entre unos

14060 gremos por cent{metro onadrado y unos 56250 gramos

por centimetro cuadrado.

6) Un método semin las reivindiceciones anteriores,

-




csracterizado porgue el producto oleorresinose obtenido
575 || es sumamente resistente 2 la deacomposicidén, y porque, de-
bido sl tratamiento que se le splica, sus ligadures sin
gétnrar se apartan, por lo menos en parfo, mediante setu-
reeldn con hidrdgeno.

7) 8e reivindice, por dltimo, como objeto sobre €l gue
580 ha de receer la Patente de Invenoiép‘qﬁe ge solicite
"PERFECCIONAMIENT0S EN O RELATIVOS A OLEORRESINA",

Todo conforme gueda descrito en la presentc Memoria,
que consta de 14 péginas escritas a méquine por una sola
csre, '

386 . Madrid, 10 de Octubre de 1941
;- ALFONSO UNGRIA
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